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(HEA) は、2004 年に発表および公開された新しい合金である 24-25)。Fig.1.1.1





Fig.1.1.1 Schematic diagram of pure metal, ordinary alloy, high entropy alloy 26) 
 
 
Fig.1.1.2 The variation in the total number of equiatomic compositions with the total 













Fig.1.1.3 (a)The erosion-corrosion resistance of AlFeCrCoNi HEA 33), (b) temperature 
dependence of the specific yield strength of high-entropy alloys and the specific 










度を示す 34)。AlFeCrCoNi 高エントロピー合金は、25°C〜900°C の温度で、他
の高エントロピー合金(CoCrFeMnNi HEAおよび AlxCoCrFeNi HEA)と比較し
て優れた耐摩耗性を示した 35)。さらに、AlFeCrCoNi高エントロピー合金被覆












グネシウム基材上に AlCoCrCuFeNiSi0.5コアシェル構造 HEAcを作製した 45)。
また、Wangらは、レーザークラッドを介して Cu0.9NiAlCoCrFe HEAcを作製す
ることにより、AZ91Dマグネシウム合金の耐摩耗性を改善した 46)。Mengらは、



































Fig.1.1.4 Comparison of resistance seam welding and laser cladding methods for 


























本論文は、第 1章から第 5章で構成される。各章の主な内容を次に述べる。 





























第 4章 TiC/AlFeCrCo中エントロピー合金複合被膜の作製と耐摩耗性評価 
   抵抗シーム溶接によりAZ31合金表面に TiC/AlFeCrCo中エントロピー合金
複合被膜を作製した。複合被膜の微細構造および相構成に及ぼすTiC含有量(10 
mass%、30 mass%および 50 mass%)の影響について詳細に説明する。次に、
EPMA 試験により、複合被膜内部および界面における Al、Fe、Cr、Co、Mg、
Ti および C 元素の分布を詳細に解析し、対応する実験現象を説明する。複合
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ルミリングによる AlFeCrCoNi HEA 粉末の作製の概略である。Al、Fe、Cr、
Coの高純度(>95 %)の元素粉末を等原子比に近い割合で混合し、アルゴン雰囲
気下で遊星ボールミル装置(Pulverisette 5/4, Fritzsch)に投入した。研磨ボールの
直径は 10 mm、材質はWCである。Table 2.2.1にボールミリングのパラメータ
を示す。35時間のボールミリング後に AlFeCrCoNi HEA粉末を得た。 





Fig.2.2.1 The schematic of preparing the HEA powder by mechanical alloying 
 
Table 2.2.1 The parameters of mechanical alloying for AlFeCrCoNi HEA powders 
Condition Time / h Speed/ rpm Ball to powder mass ratio 
MA 35 250 15:1 
 
Table 2.2.2 The chemical compositions of AZ31 substrate (mass%) 
Al Zn Mn Fe Si Cu Mg 
2.26 0.69 0.27 0.003 0.07 0.05 Bal. 
 
Table 2.2.3 The chemical compositions of SUS304 foil (mass%) 
C Si Mn P S Ni Cr Fe 




2.2.2  AlFeCrCoNi高エントロピー被膜の調製 
被膜調製の手順を以下に示す。 
(1) 基材 AZ31をエメリー紙#240で研磨し、アセトン中で洗浄した。 
(2) SUS304をアセトン中で洗浄した。 








(5) Table 2.2.2は、溶接条件を示す。直径 65および幅 5 mmの円盤型のクロ
ム銅電極を使用し、通電サイクルは連続波として、溶接電流を 3.0kA、溶接速
度を 0.5m/min、電極圧力を 2.0 kgf/cm2の条件で溶接した。 








Fig.2.2.3 The schematic of fabricating the AlFeCrCoNi HEAc on AZ31 by RESW 
 
 
Fig.2.2.4 The image of resistance seam welding machine 
 
 
Table.2.2.4 The welding condition of resistance seam welding 
Condition Current / (kA) Speed/ (m/min) Pressure (kgf/cm2) 






2.2.3  AlFeCrCoNi 高エントロピー被膜の特性評価 
まず、形成した被膜をマイクロカッターで溶接線に対し垂直方向に切断した。
その後、断面を自動研磨機で研磨した。Table 2.2.5に研磨の手順を示す。X線
回折(XRD, JDX3500, JEOL, Japan)によるAlFeCrCoNi HEA粉末および被膜を同
定した。次に、走査型電子顕微鏡(3D-SEM, EMR-8800, Elionix, Japan)、エネル
ギー分散型 X 線分析 (EDS)および電子後方散乱回折装置(EBSD, JSM-6701, 
JEOL)を使用して、粉末、被膜の形態および被膜内の Al、Fe、Cr、Co および
Ni 元素の分布を分析した。また、HEAc、AZ31 の元素の分布は、電子プロー
ブマイクロアナライザー(EPMA, JXA-8900R, JEOL, Japan)を使用して測定した。
AlFeCrCoNi HEA粉末の DSC曲線は示差走査熱量(DSC-60Plus, SHIMADZU)測
定により試験した。そして、AlFeCrCoNi HEA粉末の構造を透過型電子顕微鏡
(TEM, JEM-3000F, JEOL, Japan)により評価した。 
また、微小硬さ試験機(MHT-1, MATSUZAWA, Japan)を用いて、200 gの荷重
で押込み時間 25 秒の条件で、硬さの分布を調べた。Fig.2.2.5 は硬度の試験方
法を示す。このとき、被膜の水平方向および垂直方向の両方の試験点間の間隔
は 50 µmとし、基材上の試験点間の間隔は 100 µmとした。 
 
 












Table 2.2.5 Polishing process of specimens 
 
2.2.4  AlFeCrCoNi高エントロピー合金被膜の摩耗試験 
AlFeCrCoNi HEA被膜の耐摩耗性は、乾燥条件、純水および 3.5 mass% NaCl
溶液条件で、異なる負荷(3N, 5Nおよび 7N)のボールオンディスクセットアッ
プ(FPR-2000, Japan)により評価した。このとき、直径 5 mmの Si3N4ボールで、

























Paper SiC/#240 Water 5 110 4 
Opposite 
Paper SiC/#400 Water 5 110 4 
Paper SiC/#600 Water 5 110 4 
Paper SiC/#800 Water 5 110 4 
Fine 
grinding 
Paper SiC/#1000 Water 5 110 4 
Paper SiC/#1200 Water 5 110 4 
Final 
polishing 
Diamond 6 None 5 100 5 
Diamond 3 None 5 100 5 
Diamond 1 None 5 100 5 











(4r2-b2)1/2)                        
(2-1)  
L: 往復距離、 b: 摩耗痕の幅、r: Si3N4ボール半径 
被膜の摩耗率(k)は k＝V/(FS)とし、Vは摩耗体積(mm3)、Sは全摺動距離とし、




Table 2.2.6 The parameters of ball-on-disc test of AlFeCrCoNi HEA coating 
Load (N) Time (h) Sliding speed (cm/s)  Radius of traveling circle (mm) Angle (°) 
3, 5, 7 2~3 2.09 10 90 
 
2.3 実験結果および考察 
2.3.1 AlFeCrCoNi 高エントロピー合金粉末の特性 
Fig.2.3.1 は、AlFeCrCoNi 粉末の XRD パターンを示す。高エントロピー合
金は、多成分合金で構成される単純な構造(BCC、FCC、または HCP)の合金で
あるため、高エントロピー合金の XRD結果には、通常、特定の金属の特徴的






AlFeCrCoNi HEA 粉末の構造を明確にするために、HEA 粉末の TEM 観察
を行った。Fig.2.3.2に明視野像を示す。粉末の HRTEM画像は直径約 3 nmの
非常に小さな結晶のような相で構成され、SAEDパターンのスポットもナノ結
晶相に対応しており、XRDの結果と一致している。TEMの結果から、ボール
ミルの AlFeCrCoNi HEA粉末は、ナノ結晶 HEA粉末に属している。 
さらに、ボールミルで作製した AlFeCrCoNi HEA粉末のナノ結晶構造を確
認するために、HEA粉末の DSC曲線の試験を行った。Fig.2.3.3に粉末のナノ
結晶構造は DSC結果によって確認を示す。T x1と T x2で放熱傾向が現れ始め、
約 800Kおよび 925Kにそれぞれ明らかに 2つの発熱ピークが認められた。し




Fig.2.3.4および Fig.2.3.5に AlFeCrCoNi HEA粉末の EDS元素マッピングを
示す。AlFeCrCoNi HEA粉末全体および単一 HEA粉末において、Al、Fe、Cr、
Co、Ni の 5 つの粉末は均一な分布を示した。したがって、抵抗シーム溶接に
よって調製された被膜の原料として、ボールミリングによって調製されたナノ
結晶構造を有するほぼ球形の AlFeCrCoNi HEA 合金粉末は使用可能でと考え
られる。 
 
Fig.2.3.1 The XRD patterns of AlFeCrCoNi HEA powders 
 
 






Fig.2.3.3 The DSC curve of the milled AlFeCrCoNi HEA powders 
 
 





Fig.2.3.5 The EDS elemental mappings of the single milled AlFeCrCoNi HEA 
powder 
 
2.3.2 AlFeCrCoNi 高エントロピー合金被膜のミクロ組織 







り、ナノ結晶構造の AlFeCrCoNi 高エントロピー合金粉末が B2、FCC および
BCC 構造の AlFeCrCoNi 高エントロピー合金被膜に変化すると推測できる。
AlFeCrCoNi HEA被膜の熱安定性をさらに確認するために、DSC曲線によって




解およびキャスティング法で作成された AlFeCrCoNi HEA (~1635K)に近いこ
とを示している 7)。つまり、溶接で形成された AlFeCrCoNi HEA被膜は安定し
た構造を持っていると考えられる。したがって、抵抗シーム溶接プロセスのジ
ュール熱効果は、最終的にナノ結晶である AlFeCrCoNi HEA粉末を B2、BCC





Fig.2.3.6 The XRD patterns of AlFeCrCoNi HEA coating 
 
 
Fig.2.3.7 The DSC curves of the AlFeCrCoNi HEA powder and AlFeCrCoNi HEA 
coating 
 
Fig.2.3.8に AlFeCrCoNi HEA被膜の EDS元素マッピングを示す。研磨後、
被膜は比較的平坦で、表面には多くの隙間が見られなかった。これは、溶接後
の被膜中の粉末がよく結合されていることを示している。また、Al、Fe、Cr、













および Fig.2.3.11にそれぞれ少量のマグネシウム元素(<5mass%)が AlFeCrCoNi 
HEA被膜の上部と中部の隙間に浸透を示す。また、AlFeCrCoNi HEA被膜の上











Fig.2.3.9 The SEM image of the side surface of AlFeCrCoNi HEA coating 
 





Fig.2.3.11 The EPMA mapping analysis of the middle area of AlFeCrCoNi HEA 
coating 
 
Fig.2.3.12 The EPMA mapping analysis of the interface between AlFeCrCoNi HEA 





に、被膜を EBSD 分析およびその解析を行った。Fig.2.3.13(a)は、AlFeCrCoNi 
HEA 被膜の逆極線(IPF)マップを示す。結晶方位は無秩序に分布し、平均直径
0.12 μm の黒領域は結晶間の欠陥であった。Fig.2.3.13(b)に被膜内の Al、Fe、




る。レーザー蒸着プロセスで作製した AlFeCrCoNi HEA 被膜の平均粒径は
73~128 μmであり 9)、鋳造法で作製した AlFeCrCoNi高エントロピー合金の平














Fig.2.3.14 The grain size distribution of the AlFeCrCoNi HEA coating 
 
 






























Fig.2.3.18 The friction coefficient curves of AZ31 in different conditions, (a) dry 












Fig.2.3.19 The worn surface of AZ31 in different conditions, (a) dry condition, (b) 
deionized water condition 
 
 






















Table 2.3.1 Chemical compositions of the AZ31 worn surface in different conditions 
Composition (at. %) O Al Mg        
AZ31-Dry condition 3.74 2.48 93.78 










と同様であった 12)。Table 2.3.2に乾燥条件で、同じ負荷で試験された HEA関
連システムの摩擦係数値および摩耗率を示す。3N の負荷では、HEA 被膜の
COFは、アーク溶解によって調製された AlFeCrCoNi HEA (~0.429)よりも 0.086
低くなった 13)。さらに、HEA 被膜の摩耗率は、アーク溶解で作製したものよ
りも約 5 分の 3 となった。摩耗性能は硬さに比例するため、HEA 被膜の硬さ
の値が高いほど、耐摩耗性が向上したことを示している。負荷が 5Nに増加す
ると、AlFeCrCoNi HEA 被膜の摩耗率は 8.72×10-5mm3/Nm となり、これは
CoCrFeNi (22.5×10-5mm3/Nm) 14)、アーク溶融により調製された AlCrCuFeNi2 
(2.16×10-3mm3/Nm)15)、高速酸素燃料噴霧 (HVOF)により調製された
Al0.6TiCrFeCoNi (1.04×10-4mm3 /Nm)16)および SPS によって準備された




Fig.2.3.22 The friction coefficient curves of AlFeCrCoNi HEA coating. (a) dry 




小さくなった。Table 2.3.3に AlCrCuFeNi2 HEAおよび AlFeCrCoNi HEA被膜の
摩耗性能の比較を示す。また、純水条件および 3.5 mass% NaCl溶液条件での
摩擦試験に関する研究はほとんどないため、既存の研究結果のみを比較のため
にここに示す。純水中で負荷が 5N の場合、AlCrCuFeNi2 HEA の摩耗率は、
AlFeCrCoNi HEA被膜 (2.16×10-4 mm3/Nm)よりも4.78×10-4 mm3/Nm高くなった。




Table 2.3.2 The wear rate and friction coefficient of the HEA-related system in dry 
condition 
Composition Method Wear rate (mm3/Nm) Fiction coefficient 
3N 5N 7N 3N 5N 7N 
AlFeCrCoNi RESW 8.44×10-5 8.72×10-5 7.63×10-5 0.086 0.094 0.121 
AlFeCrCoNi13) Arc-melting 1.8×10-4 - - 0.429 - - 
CoCrFeNi14) SPS - ~22.5×10-5 - - ~0.55 - 
AlCrCuFeNi215) Arc-melting - 2.16×10-3 - - 0.25~0.45 - 
Al0.6TiCrFeCoNi 16) HVOF - 1.04×10-4 - - ~0.6 - 
AlCrFeMnV17) SPS - ~3×10-4 ~7.5×10-5 - ~0.44 0.38 
(AlCrFeMnV)90Bi1017) SPS - ~25×10-6 ~17.5×10-6 - ~0.2 0.15 
(AlCrFeMnV)90Bi10-1
5wt%TiB217) 
SPS - ~17.5×10-6 1.41×10-6 - ~0.4 0.28 
 
 
Table 2.3.3 The wear rate and friction coefficient of HEA system in deionized water 
Composition Method Wear rate (mm3/Nm) Friction coefficient 
3N 5N 7N 3N 5N 7N 
AlFeCrCoNi RESW 1.57×10-4 2.16×10-4 1.45×10-4 0.0796 0.175 0.238 









上記の結果とは異なり、3.5 mass% NaCl溶液中の COF曲線は最初に急速に





に薄くなる可能性が示唆された。Fig.2.3.24 に 3 時間の連続摩擦試験後、
AlFeCrCoNi HEA 被膜によって覆われた基材の垂直方向の平均厚さは約 2.2%
減少したが、むき出し部分(Fig.2.3.24の 1 および 2)は約 38~41%減少を示す。
分子力学的理論によれば、摩擦係数 µは式 2-2で計算ができる 18)。 
µ=α(A
F


















定したままであった。Fig.2.3.23に 3.5mass% NaCl溶液中の HEA被膜の摩耗率
を示す。3.5mass% NaCl溶液での摩耗率は、乾燥条件および純水条件と比較し
て、より低い値であった。また、3.5mass% NaCl溶液中の HEAcの平均摩耗率
は、純水条件の平均摩耗率の約 5分の 2であった。つまり、腐食環境では HEA
被膜の耐摩耗性が向上することが明らかとなった。以上より、AlFeCrCoNi 





Fig.2.3.23 The wear rate of AZ31 and HEAc in different conditions 
 
 














Fig.2.3.25(a)に乾燥条件の AlFeCrCoNi HEA 被膜の摩耗した表面を示す。
Fig.2.3.26 では、摩耗面にピーリングピット（黄色の点線領域）と小さな摩耗
粉（黒の点線円）が見られ、接着摩耗の特性が発生していることが分かった。
















Fig.2.3.25 The worn surface of AlFeCrCoNi HEA coating in different conditions, (a) 



























Fig.2.3.27 The EDS elemental mappings of the worn surface in deionized water 
condition 

























Fig.2.3.28 The EDS elemental mappings of the worn surface of HEAc in 3.5wt% 







Table 2.3.4 Chemical compositions of the HEAc worn surface in different conditions 
Composition (at. %) Al Cr Fe Co Ni O Mg 
Dry condition 12.01 10.63 10.63 11.59 20.95 13.81 15.89 
Deionized water 11.84 10.94 11.34 11.23 20.35 26.50 7.81 
Red circle 1  3.94 2.68 3.05 3.01 5.38 58.88 23.07 
Red circle 2  5.79 3.63 4.04 4.30 7.13 57.79 17.30 
Red circle 3  5.76 5.47 5.16 5.96 8.44 52.53 16.70 
3.5wt% NaCl solution 18.49 12.43 14.11 14.47 15.45 15.30 9.75 
 
 
Fig.2.3.29 XPS results of the worn surface of AlFeCrCoNi HEAc in dry condition. (a) 
the wide spectrum of the worn surface, (b)~(f) the high-resolution of Al2p, Fe2p, 





Fig.2.3.30 XPS results of the worn surface of AlFeCrCoNi HEAc in deionized water 
condition. (a) the wide spectrum of the worn surface, (b)~(f) the high-resolution of 




Fig.2.3.31 XPS results of the worn surface of AlFeCrCoNi HEAc in 3.5wt% NaCl 
solution. (a) the wide spectrum of the worn surface, (b)~(f) the high-resolution of 






本章では、マグネシウム合金上に AlFeCrCoNi HEA 被膜を作製した。
AlFeCrCoNi HEA粉末はボールミリングによって得られ、その後、粉末の特性
を詳細に分析した。さらに、AlFeCrCoNi HEA 被膜の摩耗性能は、乾燥条件、









序に分布した。粒度分布から、相の平均粒径は 0.36 μmである。AlFeCrCoNi HEA
被膜の平均硬度は 680HV0.2であった。 
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りも強度、延性、靭性が高いと報告されている 1–2)。Laplancheらは CoCrNi MEAの機
械的特性を研究したが、これはCrMnFeCoNi HEAと比較して優れていた 3)。Yaoらは、
真空アーク溶解を使用し、MoNbTaW 合金よりも高い 1.5 GPa の高降伏応力を示す










で作製した AlFeCrCo MEA被膜の形成過程を解析して、AlFeCrCo MEA被膜の構造お
よび元素分布を評価する。最後に、異なる試験条件（乾燥条件，純水条件および





















ル装置(Pulverisette 5/4, Fritzsch)に投入した。研磨ボールの直径は 10 mm、材質はWC
である。混合粉末のボールミル時間は 25hで、Table 3.2.1に具体的なボールミルパラ
メータを示す。基体は厚さ 1.5mm、幅 30mm、長さ 60mmのマグネシウム合金 AZ31
を使用した。また、電極を保護するために、SUS 304フォイル（厚さ 50 µm）は使用
した。 
 
Table.3.2.1 The parameters of mechanical alloying for AlFeCrCo MEA powders 
Condition Time / h Speed / rpm Ball to powder mass ratio 




アセトンで洗浄した。上部の電極を保護するため、厚さ 50µmの SUS 304ステンレス
箔を使用して粉末を完全に覆った。溶接時の電流は 3.0kAに設定した。Table 3.2.1に
具体的な溶接パラメータを示す。溶接後 SUS 304のステンレス箔を剥離し、抵抗シー
ム溶接により基体 AZ31の表面に作製した AlFeCrCo MEA被膜を得た。 
 
Fig.3.2.1 The schematic of fabricating the AlFeCrCo MEAc on AZ31 by RESW 
 
Table 3.2.2 The welding condition for fabricating of the AlFeCrCo MEA coating 
Condition Current / (kA) Speed/ (m/min) Pressure (kgf/cm2) 





まず，X線回折(XRD,JDX3500, JEOL, Japan)による AlFeCrCo MEA粉末と被膜の物
相測定を解析した。次に、走査型電子顕微鏡(3D-SEM, EMR-8800, Elionix, Japan)とエ
ネルギー分散型 X線分析 (EDX) と 電子後方散乱回折装置(EBSD, JSM-6701, JEOL)
を使用して、粉末と被膜の形態および被膜内の Al、Fe、Cr、Co元素の分布を分析し
た。また、MEAcおよび AZ31の結合状態と元素の分布は、電子プローブマイクロア
ナライザー(EPMA, JXA-8900R, JEOL, Japan)を使用して測定した。AlFeCrCo MEA粉
末の DSC 曲線を示差走査熱量 (DSC-60Plus, SHIMADZU)測定により試験した。
AlFeCrCo MEA粉末の構造を透過型電子顕微鏡(TEM, JEM-3000F, JEOL, Japan)により
評価した。また、微小硬さ試験機(MHT-1, MATSUZAWA, Japan)を用いて、200 gの荷
重で 25秒間、硬さの分布を調査した。硬度の試験方法は、被膜の水平方向と垂直方
向の両方の試験点間の間隔は 50µmとし、基材上の試験点間の間隔は 100µmとした。 
3.2.4 AlFeCrCo 中エントロピー合金被膜の摩耗試験 
AlFeCrCo MEA被膜の耐摩耗性は、乾燥条件，純水および 3.5 mass% NaCl溶液条件
で、異なる負荷（3 N, 5 Nおよび 7 N）のボールオンディスクセットアップ(FPR-2000, 
Japan)により評価した。直径 5 mmの Si3N4ボールで、スライド速度を 2.09 cm/sとし
た。Table 3.2.3に具体的な摩擦パラメータを示す。すべての試験を室温で 2~3時間行
った。摩耗試験中に試料の摩擦係数(COF)を記録した。摩耗表面の形態および元素分





Table3.2.3 The parameters of ball-on-disc test of TiC/AlFeCrCo MEA composite coatings 
Load (N) Time (h) Sliding speed (cm/s)  Radius of traveling circle (mm) Angle (°) 


































Fig. 3.3.1 Schematic illustration of BCC crystal structure: (a) perfect lattice (take Cr as 
example); (b) distorted lattice caused by additional one component with different atomic 
radius (take Cr-V solid solution as example); (c) serious distorted lattice caused by many 
kinds of different-sized atoms randomly distributed in the crystal lattice with the same 
probability to occupy the lattice sites in multi-component solid solutions (take 




                          χ̅ = ∑ Cini=1 χi                                        
Δχ =√∑ Ci(χi- χ̅)
2n
i=1                                         
Ciは i番目の成分の電気陰性度とχは平均電気陰性度差である。 
価電子濃度(VEC)は次のように定義である 11)。 
 VEC = ∑ Ci(VEC)i
ni
i=1                                          
ここで、Viは i 成分の価電子濃度である。n 成分合金の平均融点(Tm)は以下の通りで
ある。 
  Tm = ∑ Ci(Tm)i
n
i=1                                     
ここで、(Tm)iは第 i成分の融点である。 
原子サイズ差 δは次のように定義される 10)。 





i=1                                  
riは第 i成分の原子半径であり、rは平均原子半径である。 
混合のエントロピーとエンタルピーは以下のよって得られる 10)。 
                   ΔHmix = ∑ ΩijCiCjni=1,i≠j                                   
 Ωij = 4ΔHmixAB                                        









                                         
Table3.2に AlFeCrCoシステムの物理的および熱力学の計算結果を示す。Yeh13)によれ
ば、0.69R≤∆S≤1.61R の条件を満たす合金は MEA に属した。したがって、AlFeCrCo
合金は一種のMEAであった。 Zhang 14)は、多成分で安定した固溶体を形成するため
の基準は δ≤6.6%および Ω ≥ 1.1であり、AlFeCrCo MEAにも適していると提案した。
Guoは、アモルファス相がこの臨界値（δ> 6.6%）を超えて形成されることを示唆し
ました 15)。価電子濃度が安定した FCCおよび BCC相の形成を予測できるため、VEC 
















Table 3.3.1 ∆Hmixij (kJ/mol) calculated by Miedema model for elements in AlFeCrCo system 
17) 
Element Al Fe Cr Co 
Al - -11 -10 -19 
Fe - - -1 -1 
Cr - - - -4 
Co - - - - 
 







Fig.3.3.2に AlFeCrCo MEA粉末の XRDパターンを示す。25時間の粉砕後、単一の
広い回折ピーク（半値幅〜4.34°）のみが認められる。Fig.3.3.3(a) に 25時間ボールミ







果は、Fig.3.3.2の XRD結果と一致する。また、Fig.3.3.4に AlFeCrCo MEA粉末の DSC
曲線は、650Kと 900Kに 2つの発熱ピークが現れ、粉末は不安定ことを示す。 
さらに、Fig.3.3.5に EDS面分析結果を示す。4種類の元素が球状粉末に均一に分布
した。 
Ω ΔHmix(KJ/mol)  ΔSmix(J/mol·k)  δ (%) Δχ VEC Tm(K)  








Fig. 3.3.3 (a) SEM image of 25h-milled AlFeCrCo MEA powder, (b) HRTEM and SAED 







Fig.3.3.4 The DSC curves of the AlFeCrCo MEA powder with a milling time of 25h 
 
 



























                 Ipx=
πr2
S
Is                                 (3-12) 
ここで、S は粉末の総面積、r は粒子の半径である。隣接する MEA 粒子の瞬間温度
は、式(3-13)から導出できる 18)。 











Fig.3.3.6 The principal diagram of fabricating MEAc by resistance seam welding method 
 
Table 3.3.3 The parameters for the calculation of the instantaneous temperature 
Cv (J/(kg·K) ρm (g/cm3) ρ (Ω·cm) Δt (s) r (µm) Is (kA) Ipx (A) 
552.384 6.65 2.6×10-3 0.00415 10 3.0 0.0125 
 
Fig.3.3.7(a)に MEA 粒子間の計算された瞬時温度の分布を示す。微視的な接触領
域(x≤1.4µm)では、瞬間温度は〜2500 Kであり、AlFeCrCo MEAの融点(1657.15 K)よ
りもかなり高いである。AlFeCrCo MEAの融点は、n成分合金の平均融点(Tm)を使用











を受けて作製した。Fig.3.3.8 の MEAc の X 線パターンより、溶接後、ジュール熱効
果および温度勾配の効果により、AlFeCrCo MEA粉末から BCCおよび B2構造を有す





















Fig.3.3.7 The distribution of the instantaneous temperature between the adjacent MEA 
particles. (a) calculated result, (b)~(d) SEM images of bonding state, (d) SEM-EDS line 




























溶接後、Fig.3.3.10に AlFeCrCo MEAc正面の EDS元素マッピングを示す。表面は
比較的滑らかで、元素は均一に分布しており、MEAc が RESW プロセスによって正
常に合成されたことを示す。Fig.3.3.11に AZ31上の AlFeCrCo MEAcの側面を示す。









すると考えられる。Mg とは対照的に、MEAc の Al、Fe、Co、Cr 元素はマトリック
スにほとんど浸透しなかった。Fig.3.3.12(Mg)および Fig.3.3.13(Mg)から、少量のマグ
ネシウム元素も被膜の上部と中部の隙間に浸透した。AlFeCrCo MEA被膜の上部，中






Fig.3.3.10 The EDS elemental mappings of the top surface of AlFeCrCo MEA coating 
 

























テクスチャがないことを示している。結晶粒の平均サイズは 0.326 µm である。
Fig.3.3.18(a)に AlFeCrCo MEAcの横方向の硬度分布を示す。Fig.3.3.18(b)に AlFeCrCo 
MEAcからAZ31基板までの硬度分布を示す。MEAcの平均硬度は 870 HV0.2で、AZ31
の約 12倍である。Table 3.3.4に AlFeCrCo MEA被膜は、Al0.5FeCu0.7NiCoCr HEA(750 



















Fig.3.3.18 Hardness distribution of AlFeCrCo MEA coating in different directions, (a) 
horizontal direction, (b) vertical direction 
 
Table 3.3.4 Comparation of the hardness value of the different HEA-related coatings 
Coatings Hardness / HV0.2 Crystal structure Method 
AlFeCrCo  870 BCC Resistance seam welding 
Al0.5FeCu0.7NiCoCr 21)       750     FCC+BCC      Laser cladding 
AlCoCrFeNi/NbC 20)       525   FCC+BCC+NbC       Laser cladding 
FeCrCoNiAlMox21)       700      BCC      Laser cladding 
FeCoCrNiNbx 23)     500-600    FCC+BCC Plasma cladding 
FeCoCrBNiSi 24) 700-850 FCC+Amorphous      Laser cladding 
AlCoCrFeNiTi 25)    710    FCC+BCC Atmospheric plasma spraying 
CoCrFeNi(W1–xMox) 26)  660-670    FCC+BCC Hot-pressing sintering 




MEAcの耐摩耗性は、乾燥条件、純水と 3.5 mass% NaCl溶液の条件で評価した。




荷が 5 Nの場合、他のHEA関連システムのCOF値と比較すると(Table3.3.5)、AlFeCrCo 
MEAcの COFは 0.19であり、CoCrFeNi HEA(0.55)などの他のシステムの COFよりも
低くなっている 28-31)。負荷が 7 N に増加すると、AlFeCrCo MEAc の COF(0.21)も
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AlCrFeMnV HEA の COF(0.38)よりも低くなりました 30)。Fig.3.3.19(b)に純水条件で、
AlFeCrCo MEAcのCOF曲線を示す。COFの曲線的な傾向は乾燥状態と同様であった。 
 
Fig.3.3.19 The friction coefficient curves of AlFeCrCo MEA coating in different conditions. 
(a) dry condition, (b) deionized water condition and (c) 3.5mass% NaCl solution condition 
 









に減少する傾向を示す。負荷が 7Nの COF曲線を例にとると、曲線は 0.83hから 1.8h
の範囲で減少傾向を示し、その後、曲線値は安定したままであった。Mg(OH)2、水酸
化炭酸マグネシウム、MgO などの腐食生成物は AZ31 に不動態化膜を形成でき、腐
食環境でのさらなる腐食を抑制しました。 さらに、Fig.3.3.29の摩耗した表面の XPS







AlFeCrCo MEAcの平均摩耗率は、AZ31基板の平均摩耗率のほぼ 11分の 1あった。5 
Nの負荷では、他の HEA関連システムと比較して(Table 3.3.5)、AlFeCrCo MEAcは
CoCrFeNi(~2.25×10-4mm3/Nm)31 、 AlCrCuFeNi2(21.5×10-4mm3/Nm)28) お よ び
AlCrFeMnV(~3×10-4 mm3/Nm)30)よりも低い摩耗率(1.98×10-4 mm3/ Nm)を示す。 さらに、
3.5mass% NaCl溶液では、MEAcは乾燥および純水の条件と比較して優れた耐摩耗性
を示す。負荷の増加に伴い、摩耗率は 0.22×10-4 mm3/Nmから 0.81×10-4 mm3/Nmに増
加したが、平均摩耗率は乾燥条件下での約 5分の 1、純水条件下での約 5分の 2であ




Fig.3.3.20 The wear rate of AlFeCrCo MEA coatings in different conditions 
 
Table 3.3.5 The wear rate and friction coefficient of HEA-related systems in dry condition 
System Method Wear rate×10-4(mm3/Nm) Friction coefficient 
3N 5N 7N 3N 5N 7N 
AlFeCrCo RESW 2.38 1.98 2.41 0.16 0.19 0.21 
CoCrFeNi31) SPS - ~2.25 - - ~0.55 - 
AlCrCuFeNi228) Arc-melting - 21.6 - - 0.25~0.45 - 
Al0.6TiCrFeCoNi29) HVOF - 1.04 - - ~0.6 - 




 (2) 摩耗表面の特性評価 









Fig.3.3.25 に、MEAc の Al、Fe、Cr、および Co 金属元素は、摩擦プロセス中に酸化
されたことを示す。 












Fig.3.3.21 The worn surface of MEAc in different conditions; (a) dry condition, (b) deionized 




Fig.3.3.22 The EDS elemental mappings of AlFeCrCo MEAc in dry condition 
 
 
Fig.3.3.23 The EDS elemental mappings of AlFeCrCo MEAc in deionized water condition 
70 
 






















Table 3.3.7 Chemical compositions of the worn surface in different conditions 
Composition (at. %) Al Cr Fe Co O Mg 
Dry condition 12.04 11.41 11.30 11.34 37.66 16.25 
Deionized water 19.27 16.17 15.00 18.68 24.73 6.14 
Red area 1 in Fig.3.3.23 9.38 3.36 4.83 3.20 55.64 23.60 
3.5wt% NaCl solution 16.24 15.91 15.16 15.82 23.62 13.24 
 
 
Fig.3.3.25 XPS results of the worn surface of AlFeCrCo MEAc in dry condition. (a) the wide 





Fig.3.3.26 XPS results of the worn surface of AlFeCrCo MEAc in deionized water condition. 












Fig.3.3.27 XPS results of the worn surface of AlFeCrCo MEAc in 3.5wt% NaCl solution. (a) 














本章では、マグネシウム合金上に AlFeCrCo MEA被膜を作成した。AlFeCrCo MEA
粉末はボールミリングによって得られ、粉末の特性が詳細に特徴付けられた。RESW
法による AlFeCrCo MEA 被膜の形成能力は、瞬間温度の理論計算および実験結果を




ー合金の要件を満たし(0.69R≤∆S≤1.61R)、単相固溶体の形成条件(δ≤6.6%, Ω ≥ 1.1)を満
たすことを示した。また、価電子濃度計算の結果、AlFeCrCo 中エントロピー合金は














(3) AlFeCrCo MEA被膜の摩耗性能は、乾燥条件、純水および 3.5 mass% NaCl溶液
の条件で行った。乾燥状態では、MEAc の COF は急速にピーク値まで上昇し、徐々
に定常状態の値まで低下した。他の HEA 関連システムの COF 値と比較して、
AlFeCrCo MEAcは低い値を示した。さらに、MEAcの乾燥状態での平均摩耗率もAZ31
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細に解析した 6)。Cr12MoV鋼の FeCoCrNiAl HEA被覆に Caiらにより TiCセラミック
粒子の 4 種類を形成し、HEA におけるヒステリシス拡散効果は、単純な形態のセラ
ミック粒子の形成を促進した 7)。 
本章では、抵抗シーム溶接により AZ31合金表面に TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜を
作製する。複合被膜の微細構造と相構成に及ぼす TiC含有量(10 mass%、30 mass%お
よび 50 mass%)の影響について詳細に説明する。また、複合被膜内部および界面にお
ける Al、Fe、Cr、Co、Mg元素の分布状況を詳細に解析する。さらに、被膜中の TiC











複合被膜の作製原料は AlFeCrCo MEA粉末および TiC粉末である。AlFeCrCo MEA
粉末は Al、Fe、Cr、Coの 4つの元素を等原子比に近い割合で混合し、ボールミリン
グで調製した。Table 4.2.1に具体的なボールミルパラメータを示す。Fig.4.3.2(a)およ
び 4.3.2(c)にそれぞれ AlFeCrCo MEA粉末の形態、各元素の分布を示す。実験用の TiC
粒子の形態は Fig.4.3.2(b)に示すように、純度>98%で、平均粒径は 1.8µmである。基
材は厚さ 1.5mm、幅 30mm、長さ 60mmのマグネシウム合金 AZ31を使用した。 
 
Table.4.2.1 The parameters of mechanical alloying for AlFeCrCo MEA powders 
Condition Time / h Speed / rpm Ball to powder mass ratio 




その後アセトン中で表面を洗浄した。TiC粉末と AlFeCrCo MEA粉末を TiCの添加量
に応じて 10 mass%、30 mass%および 50 mass%の割合で均一に混合して準備した。上
部の電極を保護するため、溶接前に厚さ 50µmの SUS 304ステンレス箔を使用して粉
末を完全に覆った。また、Table 4.2.2のパラメータに従って複合被膜の調製を行った。
溶接後、SUS 304のステンレス箔を剥離し、抵抗シーム溶接により基材 AZ31の表面
に作製した TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜を得た。 
 
 
Fig. 4.2.1 The schematic of the fabrication of TiC/AlFeCrCo MEA composite coatings on 




Table 4.2.2 The welding condition for fabricating of the TiC/AlFeCrCo MEA composite 
coatings 
Condition Current / (kA) Speed/ (m/min) Pressure (kgf/cm2) 
RESW 3.0~4.0 0.5 2.0 
 
4.2.3 TiC/AlFeCrCo中エントロピー合金複合被膜の特性評価 
まず、X線回折(XRD, JDX3500, JEOL, Japan)による TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の
物相測定を解析した。次に、走査型電子顕微鏡(3D-SEM, EMR-8800, Elionix, Japan)と
エネルギー分散型 X 線分析 (EDX)を使用して、粉末と被膜の形態、被膜と基材の結
合状態、および被膜内の Al、Fe、Cr、Co、および Ti元素の分布を分析した。界面で
の元素の浸透と被膜内の TiC粒子の分布をより明確にするために、電子プローブマイ
クロアナライザー(EPMA, JXA-8900R, JEOL, Japan)分析を複合被膜の上部、中間、お
よび界面で行った。 
また、複合被膜の硬さを微小硬さ試験機(MHT-1, MATSUZAWA, Japan)を用いて測定






荷は 5 Nで、ボールオンディスクセットアップ(FPR-2000, Japan)を用いた。Table 4.2.3
は具体的な摩擦パラメータに示す。摩耗試験中に複合被膜の摩擦係数(COF)を記録し
た。摩耗表面の形態と元素分布および摩耗メカニズムはすべて走査型電子顕微鏡




Table 4.2.3 The parameters of ball-on-disc test of TiC/AlFeCrCo MEA composite coatings 
Load (N) Time (h) Sliding speed (cm/s)  Radius of traveling circle (mm) Angle (°) 










Fig.4.3.1(a)にボールミリングにより作製した AlFeCrCo MEA粉末の XRD結果を示
す。すべての AlFeCrCo MEA粉末の XRDパターンでは、44.2°〜44.5°に 1つの広い回
折ピークがあり、81°付近に 1 つの明らかでないピークが現れることが観察された。
XRDの結果は、BCC AlFeCrCo MEAの(110)および(211)面のピークとよく一致してい
た 8-9)。Fig.4.3.2(a)では、粉砕時間が 30時間、平均粒度が 18 μmのほぼ球形のAlFeCrCo 
MEA粉末を原料として選択した。Fig.4.3.2(b)では、TiC粒子は多角形であり、平均粒
子サイズは 1.8µm であった。混合粉末中の単一の AlFeCrCo MEA 粉末の SEM-EDS
元素マッピング(Fig.4.3.2(c))は、Al、Fe、Cr、Co元素が均一に分布していることを示
している。溶接後、XRDの結果(Fig.4.3.1(b))は、AlFeCrCo MEA被膜に BCCと B2構
造が含まれていることを示した。さらに、複合被膜は、AlFeCrCo MEAと TiC相で構
成されていた。Fig.4.3.1(b)に TiC含有量が 10 mass%から 50 mass%に増加すると、TiC
相の特徴的なピーク回折強度も徐々に増加を示す。つまり、XRD の結果は、複合被






Fig. 4.3.1 (a) the XRD patterns of AlFeCrCo MEA powders with different milling time, (b) 
the XRD patterns of AlFeCrCo MEA coating and 10~50mass% TiC reinforced AlFeCrCo 
MEA composite coatings 




Fig. 4.3.2 (a) the SEM image of 30h-milled AlFeCrCo MEA powders, (b) the SEM image of 
TiC powders, (c) the SEM-EDS elemental mappings of a single AlFeCrCo MEA particle in 
mixed powders 
 
Fig. 4.3.3 The SEM images of AlFeCrCo MEA coating and TiC reinforced AlFeCrCo MEA 
composite coatings, (a) 10mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, (b) 30mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, 
(c) 50mass% TiC/AlFeCrCo MEAc 
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4.3.2 10 mass%TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜のミクロ組織 




















Fig. 4.3.4 The SEM-EDS elemental mappings of the side surface of 10mass% TiC/AlFeCrCo 





Table 4.3.1 Chemical compositions of the 10mass% TiC/AlFeCrCo MEAc in different areas 
Composition (at. %) Al Cr Fe Co Mg Ti 
The top area 20.99 21.44 21.22 22.16 - 14.19 
The middle area 20.93 22.08 25.17 23.41 - 13.03 









EPMA のサンプルもカーボン蒸着されているため、TiC の C 元素の分布状況を
Fig.4.3.5(C)から明確に区分することはできなかった。複合被膜において TiC粒子の分
















Fig. 4.3.5 The EPMA analysis of the upper area of the 10mass% TiC/AlFeCrCo MEA 
composite coating 
 





Fig. 4.3.7 The EPMA analysis of the interface areas of 10mass% TiC/AlFeCrCo MEA 
composite coating 
 
4.3.3 30 mass%TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜のミクロ組織 
Fig.4.3.3(b)に抵抗シーム溶接で作製した 30 mass% TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の
断面組織を示す。被膜の平均厚さは 490 µmで、基材中に明らかな熱影響領域が発生
していない。Fig.4.3.8に複合被膜上部、中部および界面における SEM-EDS元素面分
析結果を示す。複合被膜における 3つの位置の Al、Fe、Cr、Coの 4つの元素の分布
は、ほぼ 10 mass% TiC/AlFeCrCo MEAの複合被膜と類似している。しかし、TiC含有
量の増加により、Table4.3.2 に示すように複合被膜における Al、Fe、Cr、Co の 4 元
素の含有量が減少した。例えば、複合層上部の Cr元素含有量は 21.44 at.%から 16.83 
at.%に減少し、Ti元素含有量は 14.19 at.%から 31.41 at.%に増加した。また、TiC含有
量の上昇も SEM-EDS面分析の結果、10 mass% TiCの複合被膜に比べて明らかに Ti
元素分布領域が広くなることを示した。 
Fig.4.3.9 および 4.3.10 にそれぞれ複合被膜上部および中部の EPMA 分析結果を示
す。溶接後、少量のマグネシウム元素(<5 mass%)は複合被膜の隙間位置に浸透した。
Al、Fe、Cr、Co の 4 つの元素は複合被膜の上部および中部に均一に分布した。さら
に、TiC粒子は AlFeCrCo中エントロピー合金粉末の間隙位置に分布し、10 mass% TiC
の複合被膜分布領域に比べて広くなる。10 mass% TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の界面
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Fig. 4.3.8 The SEM-EDS elemental mappings of the side surface of 30mass% TiC/AlFeCrCo 
MEAc in different areas, (a) the top area, (b) the middle area, and (c) the interface area 
 
 
Table 4.3.2. Chemical compositions of the 30mass% TiC/AlFeCrCo MEAc in different areas 
Composition (at. %) Al Cr Fe Co Mg Ti 
The top area 16.59 16.83 17.60 17.57 - 31.41 
The middle area 17.23 18.42 17.05 18.29 - 29.01 





Fig. 4.3.9 The EPMA analysis of the upper area of the 30mass% TiC/ AlFeCrCo MEA 
composite coating 
 





Fig. 4.3.11 The EPMA analysis of the interface areas of 30mass% TiC/ AlFeCrCo MEA 
composite coating 
 
4.3.4 50 mass%TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜のミクロ組織 
Fig.4.3.3(c)に抵抗シーム溶接で作製した 50 mass% TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の
側面組織形態を示す。被膜の平均厚さは 381 µmで、基材中に明らかな熱影響領域は
発生していない。Fig.4.3.12 に複合被膜上部、中部および界面における SEM-EDS 元
素面分析結果を示す。複合被膜中の 3つの位置の Al、Fe、Cr、Coの 4つの元素の分
布状態は、前の 10 mass% TiCと 30 mass% TiCの複合被膜と類似している。ただこの
4 つの元素の含有量は TiC 粒子含有量の増加とともに減少した。例えば、Table4.3.3
に示すように複合被膜上部の Cr元素含有量は 16.83 at.%から 12.49 at.%に減少し、TiC
含有量は 31.41 at.%から 49.05 at.%に上昇した。さらに、Fig.4.3.12の Ti元素の分布領
域から、複合被膜における TiC粒子の分布が最も広範であることが推測される。 
Fig.4.3.13および Fig.4.3.14にそれぞれ 50 mass% TiCの複合被膜の上部および中部
の EPMA分析を示す。Mg元素は複合被膜上部および中部の隙間位置に浸透した。同
時に、大面積の TiC粒子は中エントロピー合金粉末の隙間に分布した。浸透したマグ




















Fig. 4.3.12 The SEM-EDS elemental mappings of the side surface of 50mass% 
TiC/AlFeCrCo MEAc in different areas, (a) the top area, (b) the middle area, and (c) the 
interface area 
Table 4.3.3 Chemical compositions of the 50mass% TiC/AlFeCrCo MEAc in different areas 
Composition (at. %) Al Cr Fe Co Mg Ti 
The top area 13.06 12.49 12.35 13.06 - 49.05 
The middle area 12.36 10.12 10.62 10.87 - 56.04 





Fig. 4.3.13 The EPMA analysis of the upper area of the 50mass% TiC/ AlFeCrCo MEA 
composite coating 
 





Fig. 4.3.15 The EPMA analysis of the interface areas of 50mass% TiC/ AlFeCrCo MEA 
composite coating 
 
4.3.5 TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の形成メカニズム 



















Fig. 4.3.16 The schematic diagram of preparing the TiC reinforced AlFeCrCo MEAc by 
resistance seam welding 
 
4.3.6 TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の硬さ分析 
複合被膜の硬さは耐摩耗性に重要な影響を与えるため、TiC含有量の異なる複合被
膜に対して硬さ試験および分析を行った。Fig.4.3.17および Fig.4.3.18にそれぞれ横方
向および縦方向の TiC 強化 AlFeCrCo MEA 複合被膜の硬さを示す。10 mass%、30 
mass%および 50 mass% TiCの複合被膜の横方向の平均硬さは、それぞれ 694HV0.2、
699HV0.2および 716 HV0.2であった。また、Fig.4.3.18から、10 mass%、30 mass%、




ており、溶接プロセスが AlFeCrCo MEA 粉末で完全に溶融していないように見える
ことを示している。TiC粒子を添加すると、隣接する AlFeCrCo MEA粉末が結合する
可能性が明らかに低くなり、それによって複合被膜の多孔性が高まったと考えられる。
AlFeCrCo MEA被膜（気孔率が約 14%）と比較すると、10 mass%、30 mass%および




す 。 レ ー ザ ークラ ッ デ ィ ン グによ っ て 調 製 したス テ ン レ ス 鋼上 の
CoCrCuFeNiSi0.2(Ti,C)x 複合被膜の硬さは 498.5HV0.2 であった 5)。同様に、45#鋼上
のレーザークラッド TiC/FeCrCoNiTiAl 複合被膜の平均硬さは 560HV0.2 であった 6)。
それらの硬さは、抵抗シーム溶接によって調製された AZ31 上の TiC/AlFeCrCoMEA
複合被膜よりも低かった。さらに、10~50 mass% TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の硬さ







Fig. 4.3.17 Hardness distribution of 10~50mass% TiC/ AlFeCrCo MEA composite coatings 
in horizonal direction 
 
 







Table 4.3.4 Comparation of the hardness value of the different HEA-related composite 
coatings 
 
4.3.7 TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の耐摩耗性 
TiC/AlFeCrCo MEA 複合被膜の摩耗性能について、5N の負荷で乾燥条件、純水条
件および 3.5 mass% NaCl溶液の条件下で評価した。Fig.4.3.19および Fig.4.3.20に異
なる条件の 10~50 mass% TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の摩擦係数曲線(COF)を示す。




ス中の被膜の周期的な破壊および剥離によって引き起こされ得る 16)。30 mass% 
TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の摩擦係数曲線を例として示した。1時間の連続摩耗の
後、摩擦係数曲線は減少し始め、徐々に安定化した。しかし、1.4 時間後から曲線は
再び上昇傾向を示した。30 mass% TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の摩耗面（Fig.4.3.22(c)
および(d)）と組み合わせると、大きな領域の剥離ピット（Fig.4.3.22(d)中に 3 および
4 と記載）が観察され、これが COF の減少および周期的な変動の主な理由の 1 つで
あった。したがって、TiC/AlFeCrCo MEA 複合被膜の COF タイプは、一般的な形式




Composite coatings Hardness / HV0.2 Substrate Method 
10-50wt% TiC/AlFeCrCo 694-716 AZ31 resistance seam welding 
CoCrCuFeNiSi0.2 (Ti, C)X 5) 248-498.5 304 stainless steels laser cladding 
AlCoCrFeNi-xNbC 11) 384-525 Q235 steel laser cladding 
10-70 wt%WC/FeCoCrNi 4) 260-740 42CrMo (ASTM4140) plasma cladding 
5-20wt%TiC/FeCoCrNiAl 7) 520-700 Cr12MoV die steel laser cladding 
TiC/FeCrCoNiTiAl 6) 560 45# steel laser cladding 
TiN/CoCr2FeNiTix 12) 410-642 904L steels laser cladding 
20-80wt% WC/CrFeCoNiCu 13) 632.1-1611.2 AISI 4140 steels spark plasma sintering 
2-5wt% MoS2/CrFeCoNiCu 13) 557-592.3 AISI 4140 steels spark plasma sintering 
10-30wt% WC/CoCrFeNi 14) 475-531 Q235 steel hot pressing sintering 




Fig. 4.3.19 The friction coefficient of 10~50 mass% TiC/ AlFeCrCo MEAc in different 
conditions 
 




示す。乾燥状態の基板と比較して、10 mass%、30 mass%、および 50 mass% TiC/AlFeCrCo 
MEA複合被膜は、摩耗率をそれぞれ約 18分の 1、19分の 1、および 23分の 1であ
った。さらに、Table 4.3.5に乾燥条件で 10~50 mass% TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の
摩耗率は、CoCrCuFeNiSi0.2(Ti,C)x HEA 複合被膜 (1.48~3.11×10-4 mm3/ Nm)5)、
FeCoCrNiMo0.2 HEAc (4.8×10-4 mm3/ Nm)17)および FeCoNiCrMn HEAc (2.7~5.3×10-4 
mm3/ Nm)20)よりも低いことを示す。乾燥条件とは対照的に、純水条件の曲線は比較
的滑らかで、わずかな変動が見られた。純水条件下での 10 mass%、30 mass%および
50 mass% TiC/AlFeCrCo MEA 複合被膜の摩耗率は、1.12×10-4 mm3/Nm、0.94×10-4 




した。それによって被膜の摩耗を減らすのにも有益であった。Fig.4.3.20 に 3.5 
mass%NaCl 溶液中の摩擦係数曲線を示す。曲線の変化傾向は AlFeCrCoNi HEA 被膜









Fig. 4.3.21 The wear rates of 10~50 mass% TiC/AlFeCrCo MEAc in different conditions 
 




10~50mass%TiC/AlFeCrCo 1.15~1.39 AZ31 resistance seam weldimg 
CoCrCuFeNiSi0.2(Ti,C)x 5) 1.48~3.11 304L laser cladding 
TiTaHfNbZr 22) 2.37~6.6 Ti6Al4V magnetron sputtering 
FeCoCrNiMo0.2 17) 4.8 45# steel high velocity oxy-fuel spray 
AlCoCrFeNi 18) 3.91  SS316L atomic plasma spraying 
FeCoCrAlNiTi 19) 2.43 304L laser alloying 





Fig.4.3.22に乾燥条件での 10~50 mass% TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の摩耗面を示
す。Fig.4.3.22(a)に 10 mass% TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の摩耗面に大きな亀裂や剥
離部が多く見られ、接着メカニズムの特徴を示唆された。Fig.4.3.22(b)は剥離する場
所は常に多くの亀裂を伴っており、明るい領域で覆われていた。摩耗した表面には明
らかな TiC粒子は見られず、BCC構造の AlFeCrCo MEAcが主荷重に耐え、亀裂が発
生すると予想されていた 23)。摩耗後、Fig.4.3.22(d)の 30 mass% TiC/AlFeCrCo MEA複
合被膜の摩耗面の 3および 4のマークの位置に大きなピットが発生した。同時に、1
および 2でマークされた円形領域に多角形の TiC粒子が現れた。TiC含有量の増加は
COFを改善したが、摩耗率は 10 mass% TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜と比較して減少








ダー相として Al0.5 CoCrCuFeNiを使用し、破壊靭性をさらに改良した 25)。Zhuらは、
AlCoCrFeNi HEAsバインダーを使用して Ti(C, N)サーメットを準備し、硬さと靭性の
増強を大幅に達成した 26) 。50 mass% TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜は、乾燥条件下で
最も低い摩耗率を示したため、AlFeCrCo MEA被膜に付着した多数の TiC粒子が、複
合被膜の耐摩耗性を効果的に改善した。 
摩耗面の元素分布をより分析するために、Fig.4.3.23 に 10 mass%~50 mass% 




mass% TiC/AlFeCrCo MEA 複合被膜の摩耗表面の金属酸化物状態を明らかにするた
めに、摩耗表面の XPS分析を実施した。Fig.4.3.28(b)に Oの強いピークは、金属元素
の酸化が起きた可能性を示唆された。しかし、Fig.4.3.28(a)の摩耗表面の広いスペク
トルは、Al、Cr、Fe、Co および Ti が酸化されなかったことを示した。Fig.4.3.28(c)







Fig. 4.3.22 The worn surface of 10~50 mass% TiC/ AlFeCrCo MEAc in dry condition. (a) 10 
mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, (b) the enlarged view of the back dotted line area in (a), (c) 30 
mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, (d) the enlarged view of the blue dotted line area in (c), (e) 50 
mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, (f) the enlarged view of the green dotted line area in (e), and 




Fig. 4.3.23 The SEM-EDS elemental mappings of the worn surface in dry conditions, (a) the 
10 mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, (b) the 30 mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, and (c) the 50 
mass% TiC/AlFeCrCo MEAc. 
 
Table 4.3.6 Chemical compositions of the worn surface in dry condition 
Composition (at. %) Al Cr Fe Co O Mg Ti 
10 mass% TiC/MEAc 12.87 11.57 11.36 12.85 39.02 8.27 4.06 
30 mass% TiC/MEAc 3.85 4.06 3.92 4.12 67.57 4.89 11.60 
50 mass% TiC/MEAc 5.69 4.67 4.98 5.28 60.79 6.42 12.16 
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Fig. 4.3.24 The worn surface of 10~50 mass% TiC/ AlFeCrCo MEAc in deionized water 
condition. (a) 10 mass% TiC/ AlFeCrCo MEAc, (b) the enlarged view of the back dotted line 
area in (a), (c) 30 mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, (d) the enlarged view of the blue dotted line 
area in (c), (e) 50 mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, (f) the enlarged view of the green dotted line 





Fig. 4.3.25 The SEM-EDS elemental mappings of the worn surface in deionized water 
condition, (a) the 10 mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, (b) the 30 mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, 
and (c) the 50 mass% TiC/AlFeCrCo MEAc 
 
Table 4.3.7 Chemical compositions of the worn surface in deionized water condition 
Composition (at. %) Al Cr Fe Co O Mg Ti 
10 mass% TiC/MEAc 13.02 12.78 12.27 12.68 34.26 8.50 6.49 
30 mass% TiC/MEAc 6.86 5.80 6.36 6.04 55.55 10.25 9.13 




Fig.4.3.26に 3.5 mass%NaCl溶液中の 10~50 mass%TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の摩
耗面を示す。Fig.4.3.26 (a)~(e)に小さな亀裂は複合被膜の隙間のみに発生した。
Fig.4.3.26(a)および(b)において、10 mass%TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の表面は、明
らかな TiC 粒子は認められなかった。しかし、Fig.4.2.26(d)に TiC 含有量の増加に伴
い、MEA被膜ギャップに白い円形の破線で示すような TiC粒子が現れた。また、TiC
含有量が高くなると、50 mass%TiC/AlFeCrCo MEA 複合被膜のキズにおいて
（Fig.4.4.26(f)に示す）、ギャップ位置の TiC 粒子が認められる。Fig.4.3.21 から、50 
mass%TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の摩耗率は 3.5 mass%NaCl溶液で最も低いため、
高 TiC粒子含有量が耐摩耗性を高めるのに効果的であることが示唆される。Fig.4.3.27
に摩耗した表面の SEM-EDS 元素マッピングを示す。Table4.3.8 に示すように、摩擦



















Fig. 4.3.26 The worn surface of 10~50 mass% TiC/AlFeCrCo MEAc in 3.5 mass% NaCl 
solution condition. (a) 10 mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, (b) the enlarged view of the back 
dotted line area in (a), (c) 30 mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, (d) the enlarged view of the blue 
dotted line area in (c), (e) 50 mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, (f) the enlarged view of the green 




Fig. 4.3.27 The SEM-EDS elemental mappings of the worn surface in 3.5 mass% NaCl 
solution condition, (a) the 10 mass% TiC/AlFeCrCo MEAc, (b) the 30 mass% 
TiC/AlFeCrCo MEAc, and (c) the 50 mass% TiC/AlFeCrCo MEAc 
 
Table 4.3.8 Chemical compositions of the worn surface in 3.5mass% NaCl solution condition 
Composition (at. %) Al Cr Fe Co O Mg Ti 
10 mass% TiC/MEAc 8.30 10.05 9.39 10.18 35.74 23.83 2.52 
30 mass% TiC/MEAc 8.79 9.20 8.58 9.00 36.72 19.33 8.37 





Fig. 4.3.28 (a) the XPS analysis of the wide spectra of the worn surface in dry and deionized 
water conditions, (b) the XPS high-resolution analysis of O1s, (c) the XPS high-resolution 
analysis of Mg 2p in dry condition, (d) the XPS high-resolution analysis of Mg 2p in 
deionized water condition 
 
Fig. 4.3.29 (a) the XPS analysis of the wide spectra of the worn surface in 3.5 mass% 
NaCl solution condition, (b) the XPS high-resolution analysis of O1s, (c) the XPS 





ラミック粒子(10 mass%、30 mass%および 50 mass%)で強化された AlFeCrCo MEAベ
ースの複合被膜を作製した。複合被膜の異なる位置について SEM-EDS 分析および
EMPA分析により、各種元素の分布を説明した。また、複合被膜の耐摩耗性は、乾燥
条件、純水条件および 3.5 mass% NaCl溶液の条件下で測定された。最後に、摩耗機
構を議論した。主な結果は以下の通りである。 
  
(1)  溶接後、AlFeCrCo MEA粉末が BCCと B2構造の被膜に変化し、Al、Fe、Cr









るが、摩耗率は徐々に減少した。50 mass% TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜は最高の









(6)  3.5 mass% NaCl溶液の条件では、摩擦係数曲線の変化傾向は AlFeCrCoNi HEA
被 膜 お よ び AlFeCrCo MEA 被 膜 の 結 果 と 類 似 し て い た 。 10~50 
mass%TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜の摩耗率は大きな減少を示さなかった。また、
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び 3.5 mass% NaCl溶液条件下で分析を行った。さらに、比較のために、AZ31合金の
耐摩耗性も分析した。 
  ボールミルから 35時間後に得られた AlFeCrCoNi HEA粉末はナノ結晶構造を有し
た。粉末は近球形平均サイズ 23 µmで、Al、Fe、Cr、Coおよび Niの 5つの元素が粉
末中に均一に分布した。AlFeCrCoNi HEA粉末は 800 Kおよび 925 Kで放熱ピークを
発生したが、AlFeCrCoNi HEA被膜は 1600 Kでのみ吸熱ピークが発生した。溶接後、
ナノ結晶の AlFeCrCoNi HEA粉末は B2、FCCおよび BCC構造を有する AlFeCrCoNi 
HEA被膜に変化した。また、被膜の平均厚さは約 400 µmで、硬度は 680HV0.2であ
った。抵抗シーム溶接法で作製した AlFeCrCoNi HEA被膜の硬さは、現在報告されて
いる同じ HEA で達成された最高硬さ(527HV)より高かった。被膜内部の平均粒径は








った。また、被膜の正面は比較的平坦で、Al、Fe、Cr、Co、Ni の 5 種類の元素も被
膜に均一に分布していた。 















の約 5分の 2であった。 
 
第 3章では、抵抗シーム溶接により AlFeCrCo MEA被膜を AZ31合金表面に作製し









≤ ∆S ≤ 1.61R)、単相固溶体の形成条件(δ ≤ 6.6%、Ω≥ 1.1)を満たすことを示した。また、
価電子濃度計算の結果、AlFeCrCo MEAは BCC構造であることが明らかとなった。
ジュール熱効果により、AlFeCrCo MEA粉末は B2および BCC構造の AlFeCrCo MEA

















摩耗率は 0.22×10-4から 0.81×10-4 mm3/Nmに増加したが、平均摩耗率は、乾燥条件下




接により AZ31合金表面に TiC/AlFeCrCo MEA複合被膜を作製した。複合被膜の微細
構造および相構成に及ぼす TiC含有量(10 mass%、30 mass%および 50 mass%)の影響
について詳細に分析した。複合被膜内部および界面における Al、Fe、Cr、Co、Mg
および Ti など元素の分布を詳細に解析し、対応する実験現象を説明した。複合被膜
の摩耗特性は、乾燥条件、純水条件および 3.5 mass% NaCl溶液で研究した。異なる
TiC含有量の複合被膜の表面形態は、複合被膜摩擦機構に及ぼす環境および TiC含有
量の影響を明らかにした。 
複合被膜の相組成は BCCと B2構造を有する AlFeCrCo MEAおよび TiC相である














曲線も減少して滑らかとなった。摩耗率は TiC 含有量の増加とともに減少し、50 



































































1. Dechao Zhao, Tomiko Yamaguchi, Tusbasa Danjo, Wenqin Wang, Fabrication and 
friction properties of the AlFeCrCo medium-entropy alloy coatings on magnesium 
alloy, Materials and Design.193 (2020) 108872. 
 
2. Dechao Zhao, Tomiko Yamaguchi, Jinfeng Shu, Tsubasa Danjo, Rapid fabrication of 
the continuous AlFeCrCoNi high entropy alloy coating on aluminum alloy by 
resistance seam welding, Applied Surface Science.517 (2020) 145980.  
 
3. Dechao Zhao, Tomiko Yamaguchi, Wenqin Wang, Fabrication and wear performance 
of Al0.8FeCrCoNi high entropy alloy coating on magnesium alloy by resistance seam 
welding, Materials Letters.265 (2020) 127250.  
 
4. Dechao Zhao, Tomiko Yamaguchi, Characterization and wear properties of TiC 
reinforced AlFeCrCo medium entropy alloy composite coatings prepared by resistance 
seam welding, Surface & Coating Technology. (Under revision) 
国際会議発表リスト 
1. Dechao Zhao, Tomiko Yamaguchi, Fabrication and characterization of AlFeCrCoNi 
high entropy alloy coating on aluminum alloy by resistance seam welding, the 14th 
international aluminium conference, Tokyo, Nov.13-15, 2019. 
 
2. Dechao Zhao, Tomiko Yamaguchi, Fabrication of the AlFeCrCoNi high entropy alloy 
coating by resistance seam welding method and its tribological properties in different 
conditions, the 5th international symposium on visualization in joining & welding 
science through advanced measurements and simulation & the 8th international 
conference of welding science and engineering, Osaka, Nov.21-22, 2019. 
受賞および研究プロジェクト 
1. Visual-JW 2019& WSE2019, The Excellent Paper Award to Student, Osaka 2019. 
 
2. 令和 2年度  アルミニウム合金研究助成事業   日本アルミニウム合金協会 
